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Description

La présente invention concerne un procédé de pré-
paration d'un systéme catalytique ionique, au dépar
d'un métallocéne neutre dérivé d'un métal de transition
éventuellement supporté par exemple sur de la silice,
d'un composé organoaluminique et d'un agent ionisant.
L'invention concerne également un procédé de (co)po-
lymérisation d'oléfines, typiquement de I'éthyléne et du
propyléne.

La demande de brevet EP-426638 (FINA TECH-
NOLOGY INC.) divulgue un procédé de polymérisation
d'oléfines selon lequel, dans une premiére étape, on
mélange l'oléfine avec un composé alkylaluminique et,
dans une deuxiéme étape, on y ajoute un catalyseur.
Selon ce procédé connu, le catalyseur est obtenu en
mélangeant un agent ionisant tel que le tétrakis(penta-
fluorophényl)borate de triphénylcarbénium avec un mé-
tallocéne neutre dérivé d'un métal de transition et sélec-
tionné parmi les dérivés du cyclopentadiéne, de I'indéne
et du fluoréne. Bien que les métallocénes halogénés
soient cités, seuls les métallocénes diméthylés, non
halogénés sont explicités dans les exemples.

Les métallocénes polyméthylés, non halogénés
sont généralement des produits instables obtenus par
une synthése laborieuse. On a par ailleurs observé que
des catalyseurs fabriqués au départ de métaliocénes
polyméthylés, non halogénés sont particulierement ins-
tables et présentent, lors de leur utilisation pour la po-
lymérisation d'oléfines, une activité qui décroit rapide-
ment dés le moment de leur préparation. Ce comporte-
ment rend ces catalyseurs peu reproductibles et dés
lors inefficaces a la polymérisation d'oléfines.

L'invention remédie aux désavantages du procédé
connu décrit ci-dessus, en fournissant un procédé nou-
veau, qui permet l'obtention de systémes catalytiques
ioniques préparés au départ de métallocénes (éventuel-
lement supportés), évitant |'emploi de métallocénes po-
lyméthylés, non halogénés, instables et contournant
ainsi leur synthése laborieuse. Un autre objectif de I'in-
vention est de fournir des systémes catalytiques prépa-
rés in situ dans le réacteur de polymérisation, simplifiant
ainsi le procédé de polymérisation en éliminant I'étape
antérieure de la génération du métallocéne ionique.

En conséquence, l'invention concerne un procédé
de préparation d'un systéme catalytique selon lequel on
met en oeuvre au moins un composé organoaluminique
de formule générale AITT'T®, dans laquelle T, T' et T*
désignent chacun un radical hydrocarboné pouvant
éventuellement comprendre de 'oxygéne, au moins un
métallocéne neutre dérivé d'un métal de transition et au
moins un agent ionisant; selon l'invention, le métallocé-
ne neutre est sélectionné parmi les composés de for-
mule (C,),(CpY)pHX,Z,. dans laguelle :

C, désigne un radical hydrocarboné insaturé coor-
diné a l'atome central M,
- C,' désigne un radical hydrocarboné insaturé coor-
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diné a 'atome central M, ou un radical dérivé d'un
élément choisi parmi les groupes VA et VIA du ta-
bleau périodique, les groupes C, et C,' étant iden-
tiques ou différents, et pouvant étre liés par un pont
covalent

- M désigne un métal de transition choisi parmi les
groupes |liB, IVB, VB et VIB du tableau périodique

- a, b, xet2zdésignent des nombres entiers tels que
@+b+x+2)=m,x21,z>0¢etaeoub=0

- mdésigne la valence du métal de transition M

- X désigne un halogéne

- Z désigne un radical hydrocarboné pouvant éven-
tuellement comprendre de I'oxygéne ou un radical
silyl de formule (-R-Si-R'R"R™) ou Z n'est pas un
radical hydrocarboné insaturé coordiné a I'atome
central M et, ou

- Rdsésigne un groupe alkyle, alkényle, aryle, atkoxy
ou cycloalkyle éventuellement substitué

- R, R" et R” sont identiques ou différents et dési-
gnent chacun un halogéne ou un groupe alkyle, alk-
ényle, aryle, alkoxy ou cycloalkyle éventuellement
substitué,

- tdésigneOout,

eton prépare, dans une premiére étape, un mélange du
composé organoaluminique et du métallocéne neutre
dans au moins un diluant hydrocarboné et on y ajoute,
dans une deuxiéme étape, I'agent ionisant.

Dans le procédé selon l'invention les composés or-
ganoaluminiques de formule générale AITT'T* peuvent
8tre choisis parmi les trialkylaluminium tels que le tribu-
tyl-, le triméthyi-, le triéthyl-, le tripropyl-, le triisopropyl-,
le triisobutyl-, le trihexyl-, le trioctyl- et le tridodécylalu-
minium. Les composés organoaluminiques préférés
sont ceux dont les radicaux hydrocarbonés sont choisis
parmi les groupes alkyle, alkényle, aryle et alkoxy éven-
tuellement substitués, contenant jusqu'a 20 atomes de
carbone. Les composés organoaluminiques les plus
avantageux sont le triéthylaluminium et le triisobutylalu-
minium. '

Les composés de formule (Cp)a (Cp')b MX,Z, utili-
sés dans le procédé de préparation selon l'invention
sont avantageusement ceux dont le métat de transition
est sélectionné parmi le scandium, le titane, le zirco-
nium, Fhafnium et le vanadium. Le zirconium convient
particulierement bien. Les groupes C,, et Cp' représen-
tent chacun avantageusement un groupe mono- ou po-
lycyclique éventuellement substitué, comprenant de 5
a 50 atomes de carbone, liés par des doubles liaisons
conjuguées. Comme exemple typique, on peut citer le
radical cyclopentadiényle, indényle ou fluorényle ou un
dérivé substitué de ce radical. Les radicaux substitués
préférés sont ceux dans lesquels au moins un atome
d'hydrogéne est substitué par un radical hydrocarboné
comprenant jusqu'a 10 atomes de carbone. |l peut éga-
lement s'agir d'un radical dérivé d'un élément choisi par-
mi les groupes VA et VIA du tableau périodique, par
exemple l'azote.
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Dans le cas ou Z est un radical hydrocarboné, les
métallocénes neutres de formule (Cp)a(Cp')bMX,Zz peu-
vent par exemple élre choisis parmi le chloro(cyclopen-
tadiényl)éthylscandium, le dibromo(méthyicyclopenta-
diényl)butyhitane, le chloro(indényl)isopropyttitane, le
dichloro(fluorényl)hexylzirconium.

Dans le cas ou Z est un radical silyl de formule (-
R-Si-R'R"R”), les métallocénes neutres de formule
(Cp)alCplpMX,Z, peuvent par exemple étre choisis par-
mi ceux comprenant comme radical silyl, 'allyldiméthyl-
chlorosilyl, 'allylméthyldiéthoxysilyl, le 5-(bicyclohepté-
ny!)trichlorosilyl, le 2-bromo-3-triméthylsilyl-1-propényl,
le 3-chloropropyldiméthylvinylsilyl, le 2-(3-cyclohexé-
nyl)éthyltriméthoxysilyl et le diphénylvinylchlorosilyl.

Les métallocénes ayant un pont covalent reliant les
deux groupes C, et C,' peuvent étre choisis parmi ceux
de formule générale :

(Cpla
A/ \nxxzz

/
b

~

(Cp’

dans laquelle A représente un groupe alkyléne pouvant
éventuellement comprendre de l'oxygéne, alkényléne,
arylalkyléne, alkylaryléne, arylalkényléne, éventuelle-
ment halogéné ou un radical dérivé d'un élément choisi
parmi les groupes llIA, IVA, VA et VIA du tableau pério-
dique, tel que le bore, 'aluminium, le silicium, le germa-
nium, I'étain, 'azote, le phosphore et le soufre.

Les métallocénes de formule (C,)4(Cp")pHX,Z, pré-
férés sont ceux dans lesquels Cp et C,' sont choisis par-
mi les radicaux cyclopentadiényle, indényle et fluorény-
le. De bons résultats sont obtenus avec ceux dont les
groupes C, et C,,* sont liés par un pont covalent du type
alkyle. Les métallocénes dont le métal de transition est
choisi parmi le titane, ie zirconium et I'hafnium convien-
nent trés bien. On obtient des résultats particuliérement
satisfaisants avec les métallocénes dérivés du zirco-
nium.

Dans le procédé selon l'invention on entend dési-
gner par agent ionisant, un composé comprenant une
premiére partie qui présente les propriétés d'un acide
de Lewis et qui est capable d'ioniser le métallocéne neu-
tre et une deuxidme partie, qui est inerte vis-a-vis du
métallocéne ionisé et qui est capable de stabiliser le mé-
tallocéne ionisé. L'agent ionisant peut étre un composé
ionique comprenant un cation présentant les propriétés
d'un acide de Lewis et un anion constituant la deuxiéme
partie précitée de 'agent ionisant. Les anions ayant con-
duit & de trés bons résultats sont les organoborates. On
entend désigner par organoborate un dérivé du bore,
dans lequel 'atome de bore est lié & 4 substituants or-

10

20

25

30

35

40

45

50

55

ganiques. On peut citer comme exemples d'agents io-
nisants ioniques, le tétrakis(pentafluorophényl)borate
de triphénylcarbénium, le tétrakis(pentafluorophényl)
borate de N,N-diméthylanilinium et le tétrakis(pentafluo-
rophényl)borate de tri(n-butyllammonium. Les acides
de Lewis cationiques préférés sont le carbénium, le sul-
fonium et l'oxonium.

En variante, I'agent ionisant peut également étre un
composé nonionique, présentant les propriétés d'unaci-
de de Lewis qui est capable de transformer le métalio-
céne neutre en métallocéne cationique. A cet effet,
l'agent ionisant est lui-méme transformé en un anion
inerte vis-a-vis du métallocéne cationique qui est capa-
ble de stabiliser celui-ci. On peut citer comme exemple
d'agent ionisant nonionique, le tri(pentafluorophényl)-
bore, le triphénylbore, le triméthylbore, le tri(triméthyl-
silyl)-bore et les organoboroxines.

L'agent ionisant est de préférence sélectionné par-
mi le tétrakis(pentafluorophényl)borate de triphénylcar-
bénium et le tri{pentafluorophényl)bore.

La premiére étape du procédé de préparation sui-
vant l'invention consiste & préparer un mélange du com-
posé organoaluminique et du métallocéne neutre dans
au moins un diluant hydrocarboné afin de substituer au
moins un des halogénes du métallocéne neutre par un
radical hydrocarboné. Le diluant hydrocarboné utilisé
dans cette étape peut étre choisi parmi les hydrocarbu-
res aliphatiques tels que les alcanes linéaires (par
exemple le n-butane, le n-hexane et le n-heptane), les
alcanes ramifiés (par exemple I'isobutane, lisopentane,
lisooctane et le 2,2-diméthylpropane), les cycloalcanes
(par exemple le cyclopentane et le cyclohexane), pammi
les hydrocarbures aromatiques monocycliques tels que
le benzéne et ses dérivés, par exemple le toluéne et par-
mi les hydrocarbures aromatiques polycycliques, cha-
que cycle pouvant étre substitué. On peut bien entendu
utiliser simultanément plusieurs dituants hydrocarbo-
nés. Le tolugne convient bien.

Les quantités respectives du composé organoalu-
minique et du métallocéne neutre dépendent du choix
de ces composés. En pratique, on a intérét a utiliser le
composé organoaluminique en une gquantité suffisante
pour substituer la totalité des atomes d'halogénes du
métallocéne neutre. Il peut étre avantageux d'utiliser
des quantités supérieures du composé organoalumini-
que pour bénéficier de ses propriétés de capteur d'im-
puretés au cours de la fabrication du systéme catalyti-
que. A cet effet, on recommande par exemple que le
rapport molaire du composé organoaluminique au mé-
tallocéne nsutre soit au moins égal & 10. Afin de béné-
ficier également des propriétés précitées du composé
organoaluminique au cours de l'utilisation du systéme
catalytique dans un procédé de polymérisation d'oléfi-
ne. on recommande que le rappont molaire du composé
organoaluminique au métallocéne neutre soit au moins
égal a 100, par exemple environ 1000.

Dans cette premiére étape du procédé de prépara-
tion selon l'invention le mélange est préparé a une tem-
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pérature pouvant varier de la température ambiante a
la température d'ébullition du composé le plus volatile
du mélange a la pression de travail, tout en restant en
dessous de latempérature de décomposition thermique
des composants du mélange. La température dépend
dés lors de la nature des composants du mélange et est
généralement supérieure a 15 °C, de préférence au
moins égale & 20 °C. Elle est habituellement au maxi-
mum égale a 80 °C, de préférence inférieure & 70 °C.
La température ambiante convient particuliérement
bien.

La durée de cette premiére étape doit &tre suffisan-
te pour permettre une réaction compléte du métallocéne
avec le composé organoaluminique. Elle peut varier de
quelques secondes a plusieurs heures. En pratique, on
n'a pas intérét & postposer la deuxiéme étape, la réac-
tion & la premidre étape étant en général instantanée.
Le mélange peut étre agité pendant toute la durée de la
premiére étape ou pendant une partie de celle-ci.

Le mélange préparé au cours de la premiere étape
du procédé selon linvention, peut comprendre plus
qu'un composé organoaluminique et plus qu'un métal-
locéne neutre.

Dans la deuxidme étape du procédé selon l'inven-
tion, on ajoute au mélange obtenu dans la premiére éta-
pe précitée, I'agent ionisant.

Dans la deuxieme étape du procédé selon l'inven-
tion, 'agent ionisant doit de préférence étre mis en
oeuvre en une quantité suffisante pour ioniser le métal-
locéne. La quantité d'agent ionisant & mettre en oeuvre
va dés lors dépendre du métallocdne neutre et de
l'agent ionisant sélectionnés. En général, on peut utili-
ser une quantité d'agent ionisant telle que le rapport mo-
laire de I'agent ionisant au métallocéne neutre mis en
oeuvre a la premiére étape précitée soit au moins égale
a 0.1, en particulier au moins égale a 0,5, les valeurs
inférieures & 10 étant préférées, celles inférieures a 2
etant recommandées.

Cette seconde étape du procédé selon finvention
peut étre effectuée a toute température intérieure 2 la
température d'ébullition du composé le plus votatile du
milieu réactionne! 4 la pression de travail. Par milieu
réactionnel on entend désigner le milieu obtenu aprés
I'ajout de I'agent ionisant lors de la deuxieme étape du
procédé suivant 'invention. La température est généra-
lement supérieure & - 50 °C, de préférence au moins
égale a O °C; elle est habituellement inférieure & 100
°C, de préférence au maximum égale a 80 °C. La tem-
pérature ambiante convient particuliérement bien.

La durée de cette seconde étape doit étre suffisante
pour permettre une ionisation compléte du produit de la
réaction entre le métallocéne neutre et le composé or-
ganoaluminique obtenu & la premiére étape précitée. El-
le peut varier de quelques secondes a plusieurs heures.
La réaction étant généralement instantanée, les durées
variant de 0,5 & 30 minutes sont les plus courantes. Le
milieu réactionnel peut étre agité pendant toute la durde
de la deuxiéme étaps ou pendant une partie de celle<i.
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Dans cette deuxieme étape du procedsé suivant I'in-
vention, on peut ajouter au mélange issu de la premiére
étape plus qu'un agent ionisant.

Dans une premiére forme d'exécution du procédé
selon linvention, le métallocéne neutre est mis en
oeuvre sous forme solide. Ceci implique que e diluant
hydrocarboné utilisé dans la premiére élape du procédé
selon l'invention, doit étre tel que le métallocéne neutre
y soit soluble. A cet effet on peut par exemple utiliser
comme diluant hydrocarboné tout hydrocarbure aroma-
tique. Le toluéne convient bien. Dans cette forme d'exé-
cution, la quantité du diluant hydrocarboné mise en
oeuvre doit étre suffisante pour y permettre une disso-
lution compléte du métallocéne neutre. La quantité du
diluant hydrocarboné dépend dés lors de sa nature, de
la nature du métallocéne neutre et de la température a
laquelle la premiére étape du procédsé selon l'invention
est effectuée.

Dans une variante de cette premigre forme d'exé-
cution du procédé selon linvention que I'on préfere, le
métaliocéne neutre est mis en oeuvre sous la forme
d'une solution. A cet effet, on le dissout au préalable
dans un hydrocarbure aromatique, de préférence le to-
ludne. Dans cette variante le choix du diluant hydrocar-
boné utilisé dans la premiére étape du procédé selon
l'invention est indépendant de la nature du métallocéne
neutre. Dés lors, on peut utiliser comme diluant hydro-
carboné les hydrocarbures aromatiques et aliphatiques
cités plus haut. Les diluants hydrocarbonés préférés
sont les hydrocarbures aromatiques. Le toluéne con-
vient bien.

Une deuxiéme forme d'exécution du procédé sui-
vant l'invention consiste & mettre I'agent ionisant en
oeuvre sous forme solide. Dans celte deuxiéme forme
d'exécution, le choix du diluant hydrocarboné utilisé lors
de la premiére étape doit étre tel que l'agent ionisant y
soit soluble. Les diluants hydrocarbonés capables de
dissoudre I'agent ionisant peuvent étre sélectionnés
parmiles hydrocarbures aromatiques tels que le toluéne
et les hydrocarbures aliphatiques halogénés tels que le
chlorure de méthylene et le chloroforme. Le toluéne
convient bien. Dans cette forme d'exécution, la quantité
du diluant hydrocarboné mise en oeuvre doit étre suffi-
sante pour y permettre une dissolution compléte de
I'agent ionisant. La quantité du diluant hydrocarboné dé-
pend dés lors de sa nature, de la nature de l'agent ioni-
sant et de la température & laquelle la deuxieéme étape
du procédé selon l'invention est efiectuée.

Dans une variante de cette deuxidme forme d'exé-
cution, l'agent ionisant est mis en oeuvre sous forme
d'une solution. A cet effet on le dissout au préalable
dans un hydrocarbure aromatique tel que le toluéne ou
dans un hydrocarbure aliphatique halogéné tel que le
chlorure de méthyléne et le chloroforme. Dans cette va-
riante le choix du diluant hydrocarboné utilisé lors de la
premiére étape du procédé suivant l'invention ne dé-
pend pas de la nature de l'agent ionisant. Par consé-
quent, le diluant hydrocarboné peut étre choisi parmi les
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hydrocarbures aromatiques et aliphatiques cités plus
haut.

Dans une troisiéme forme d'exécution du procédé
selon l'invention, le métallocéne neutre est déposé sur
un support, qui peut 8tre un polymére (tel que par exem-
ple le polyéthyléne, le polypropyléne et leurs copolyma-
res) ou un support minéral. A cet effet, on imprégne le
support, éventuellement activé au préalable par tout
moyen connu, avec une solution du métallocéne neutre.
La solution peut étre préparée comme dans la variante
de la premiére forme d'exécution du procédé selon I'in-
vention, explicitée plus haut. On utilise de préférence
un support minéral. On peut citer comme exemples de
support minéral, les oxydes minéraux tels que les oxy-
des de silicium, d'aluminium, de titane, de zirconium, de
thorium (éventuellement traités avec un composé fiuo-
ré), leurs mélanges et les oxydes mixies de ces métaux
tels que le silicate d'aluminium et le phosphate d'alumi-
nium, et les halogénures minéraux tels que le chlorure
de magnésium. La silice, 'alumine et le chlorure de ma-
gnésium sont préférés. La température opératoire de
limprégnation peut varier de la température ambiante &
la température d'ébullition de la solution du métallocéne
neutre et la durée de l'imprégnation peut varier de quel-
ques minutes a plusieurs heures. Dans cette forme
d'exécution du procédé selon l'invention, le support im-
prégne du métallocéne neutre est recueillide la solution,
puis dispersé dans le diluant hydrocarboné et mélangé
au composé organoaluminique au cours de la premiére
étape explicitée plus haut.

Dans une variante de cette troisi¢me forme d'exé-
cution du procédé selon l'invention, le support est traité
avec une solution d'aluminoxane. Le support peut étre
un polymeére ou un support minéral. On utilise de préfé-
rence un support minéral. L'aluminoxane peut étre choi-
si parmi les composés linéaires de formule :

R1RZA1-[A1-0],-A1R4R>

r3

et les composés cycliques de formule :

[A1-0]p,2

R6

dans lesquelles R, R2, R3, R4, RS et RE représentent
chacun un groupe alkyle contenant jusqu'a 18 atomes
de carbone, de préférence jusqu'a 12 atomes de carbo-
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ne et 2 <n <50. On utilise de préférence le méthylalu-
minoxane. L'aluminoxane est mis en solution dans un
solvant organique choisi parmi les hydrocarbures ali-
phatiques tels que les alcanes linéaires, les alcanes ra-
mifiés et les cycloalcanes, parmi les hydrocarbures aro-
matiques monocycliques tels que le benzéne et ses dé-
rivés par exemple le toluéne, pami les hydrocarbures
aromatiques polycycliques dans lesquels chaque cycie
peut étre substitué et parmi feurs mélanges. Les sol-
vants organiques préférés sont les hydrocarbures aro-
matiques. Le toluéne convient particuliérement bien. La
température opératoire du traitement avec la solution
d'aluminoxane peut varier de la température ambiante
a la température d'ébullition du solvant organique et la
durée de l'imprégnation peut varier de quelques minutes
a plusieurs heures, par exemple 5 minutes a 6 heures.
Dans cette variants, l'imprégnation du support minéral
avec la solution du métallocéne neutre peut 8tre exécu-
tée avant ou aprés avoir traité le support minéral avec
la solution d'aluminoxane. On préfere traiter le support
minéral avec la solution d'aluminoxane avant de l'impré-
gner avec la solution du métallocéne neutre.

Dans une guatriéme forme d'exécution du procédé
selon l'invention, l'agent ionisant est déposé sur un sup-
port. Acet effet, on imprégne le support, éventuellement
activé au préalable par tout moyen connu, avec une so-
lution de 'agent ionisant. La solution peut étre préparée
comme dans la variante de la deuxiéme forme d'exécu-
tion du procédé selon finvention, explicitée plus haut.
Le support peut étre un polymére ou un support minéral,
et est conforme & celui utilisé comme support du métal-
locéne neutre explicité ci-dessus. On utilise de préfé-
rence un support minéral. Les conditions opératoires de
imprégnation sont conformes a celles décrites dans la
troisiéme forme d'exécution du procédé selon l'inven-
tion.

Dans une cinquiéme forme d'exécution du procédé
selon I'invention, on met en oeuvre un métallocéne neu-
tre de formule (Cpla(Cy)eMX,(-R-Si-R'R"R™), que I'on
a préparé en faisant réagir un silane avec un composé
de formule (Cpla(C,)pMX,H, (ou les symboles Ce. Cp.
M, X, a, b, x et z ont la méme signification que celle
donnée ci-avant). Cette réaction a lieu de préférence
dans un solvant adéquat. Des composés de formule
(Cp)alCp)sMX,H, ayant conduit & de trés bons résultats,
sont notamment ceux dérivés du zirconium, du titane et
de I'hatnium, dont Cp et Cp' sont choisis parmi les radi-
caux cyclopentadiényle, indényle et fluorényle éven-
tuellement liés par un pont covalent du type alkyle. On
utilise de préférence ceux dérivés du zirconium. Comme
exemples de silanes utilisables dans cette forme d'exé-
cution, on peut citer, Fallyldiméthylchlorosilane, tallyl-
méthyldiéthoxysilane, le 5-(dicycloheptényl)trichlorosi-
lane, le 2-bromo-3-triméthylsilyl-1-propéne, le 3-chloro-
propyldiméthylvinylsilane, le 2-(3-cyclohexényl)éthyitri-
meéthoxysilane, le diphénylvinylchlorosilane, le vinyltri-
phénoxysilane, le vinyltrichlorosilane, le 2-{triméthyl-
silylméthyl)-1,3-butadiéne et le 3-(triméthylsilyl)cyclo-
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penténe. Les silanes préférés sont les alkénylsilanes
non halogénés, comprenant jusqu'a 60 atomes de car-
bone, tels que l'allyltriéthoxysilane, l'allyltriméthylsilane,
le 5-(bicycloheptény!)-triéthoxysilane, le vinyl(trime-
thoxy)silane et le 2-(3-cyclohexényl)éthyltriméthoxysi-
lane. Le vinyl(triméthoxy)-silane convient particulidre-
ment bien. Le solvant de la réaction entre le silane et le
composé de formule (Cp),(C,)yMX,H, est avantageu-
sement un hydrocarbure aromatique, de préférence le
toluéne. La température a laquelle cette réaction est ef-
fectuée peut varier de la température ambiante jusqu'a
la température d'ébullition du solvant utilisé, par exem-
ple de 20 & 100 °C. La température préférée est la tem-
pérature ambiante.

Dans une siziéme forme d'exécution du procédé se-
lon l'invention, on met en oeuvre un métaliocéne neutre
de formule (CplalCpNMX,Z, (ol les symboles Cp, Cp',
M, X, a, b, x et 2z ont la méme signification que celle
donnée ci-avant, Z étant un radical hydrocarboné), que
l'on a préparé en faisant réagir un composé de formule
(Cp)alCpuMX,H, tel que défini plus haut, avec une olé-
fine. Cette réaction a lieu de préférence dans un solvant
adéquat. Les composés de formule (Cp)m(Cp'),,MX,(Hz
sont conformes & ceux utilisés dans la cinquiéme forme
d'exécution. Les oléfines utilisables dans cette forme
d'exécution contiennent avantageusement jusqu'a 20
atomes de carbone, de préférence jusqu'a 12 atomes
de carbone et peuvent étre choisies parmi les mono-
oléfines telles que I'éthyléne et le 3-éthyl-1-buténe, les
dioléfines non conjuguées telles que le 1,5-hexadiéne,
les dioléfines conjuguées telles que le 1,3-pentadidne
et les dioléfines alicycliques telles que le dicyclopenta-
digne. L'oléfine préférée est I'éthyléne. Le solvant de la
réaction entre l'oléfine et le composé de formule (Cp),
(Cp)pMX,H, est avantageusement un hydrocarbure
aromatique, de préférence le toluéne. La température a
laquelle cette réaction est effectuée peut varier de la
température ambiante jusqu'a la température d'ébulii-
tion du solvant utilisé, par exemple de 20 4 100 °C. La
température prétérée est la température ambiante.

Dans une septiéme forme d'exécution du procédé
selon linvention, le systéme catalytique issu de la
deuxiéme étape est déposé sur un support. A cet effet,
on imprégne le support, éventuellement activé au préa-
lable par tout moyen connu, avec une solution du sys-
téme catalytique. La solution est de préférence celle ob-
tenue dans la deuxieme étape du procédé selon l'inven-
tion. Le support qui peut étre un polymére ou un support
minéral, et les conditions opératoires de ['imprégnation
sont conformes & ce qui a été décrit dans la troisiéme
forme d'exécution du procédé selon l'invention. On uti-
lise de préférence un support minéral.

Le procédé selon linvention permet d'obtenir des
systémes catalytiques ioniques, éventuellement au dé-
part de métallocénes supportés et présente la particu-
larité avantageuse d'éviter I'emploi de métallocénes po-
lyméthylés non halogénés, instables et d'éliminer en
outre la synthése laborieuse de ces métallocénes. Le
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procédé selon linvention permet également de fabri-
quer des systémes catalytiques au départ d'hydrures de
métallocénes de formule (Cp),(C,')yMXH, dont z est
différent de 0, qui sont en général difficiles & manipuler
a cause de leur caractére polymérique et de la difficulté
de les solubiliser économiquement.

Les systémes catalytiques obtenus au moyen du
procédé selon 'invention peuvent étre utilisés pour I'ho-
mopolymérisation et la copolymeérisation d'oléfines con-
tenant jusqu'a 20 atomes de carbone par molécule. Les
oléfines contiennent avantageusement de 2 a 12 ato-
mes de carbone par molécule et sont par exemple choi-
sies parmi I'éthyléne, le propyléne, le 1-buténe, le
1-penténe, le 3-méthyl-1-buténe, le 1-hexéne, les 3- et
4-méthyl-1-penténes, le 1-octéne, le 3-éthyl-1-buténe,
le 1-hepténe, le 3,4-diméthyl-1-hexéne, le 4-butyl-1-oc-
téne, le 5-éthyl-1-décéne et le 3,3-diméthyl-1-buténe et
les monomaéres vinyliques tels que le styréne et le chlo-
rure de vinyle. Les systémes catalytiques selon l'inven-
tion trouvent une utilisation particuliére dans la produc-
tion d'homopolymeéres de ['éthyléne et du propyléne, ou
de copolymeres de I'éthyléne et du propyléne entre eux
et/ou avec un ou plusieurs comonomeéres oléfinique-
ment insaturés et pouvant comprendre jusqu'a 8B atomes
de carbone, par exemple le 1-buténe, le 1-penténe, le
3-méthyl-1-buténe, le 1-hexéne, les 3- et 4-méthyl-
1-penténes et le 1-octéne. Une ou plusieurs dioléfines
comprenant de 4 & 18 atomes de carbone peuvent éga-
lement étre copolymérisées avec I'éthyléne et le propy-
lene. De prétérence, les dioléfines sont choisies parmi
les dioléfines aliphatiques non conjugusées telles que le
4-vinylcyclohexéne et le 1,5-hexadiéne, les dioléfines
alicycliques ayant un pont endocyclique telles que le di-
cyclopentadiéne, le méthyléne- et I'éthylidéne-norbor-
néne et les dioléfines aliphatiques conjuguées telles
que le 1,3-butadiéne, l'isopréne et le 1,3-pentadiéne.

Les systdmes catalytiques obtenus au moyen du
procédé selon l'invention apparaissent particuliérement
performants pour la fabrication d’homopolymeéres de
I'éthyléne et du propyléne et de copolymeres de I'éthy-
I&ne ou du propyléne contenant au moins 90 X, de pré-
férence au moins 95 %, en poids d'éthyléne ou de pro-
pyléne. Les comonoméres préférés de |'éthyléne sont
le propyléne, le 1-buténe, le 1-hexéne, le 1-octéne et le
1,5-hexadiéne et ceux du propyléne sont I'éthyléne, le
1,3-butadiéne, le 1,5-hexadiéne.

L'invention conceme également un procédé de (co)
polymeérisation d'au moins une oléfine en présence d'un
systéme catalytique comprenant au moins un composé
organoaluminique de formule générale AITT'T", dans la-
quelle T, T' et T* désignent chacun un radical hydrocar-
boné pouvant éventuellement comprendre de l'oxygs-
ne, au moins un métallocéne neutre dérivé d'un métal
de transition et au moins un agent ionisant; selon l'in-
vention, le métallocéne neutre est sélectionné parmi les
composés de formule (Cp)a(Cp')sMX,Z,, dans laquelle :

- C, désigne un radical hydrocarboné insaturé coor-
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diné a 'atome central M,

- C,'désigne un radical hydrocarboné insaturé coor-
doné a l'atome central M, ou un radical dérivé d'un
élément choisi parmi les groupes VA et VIA du ta-
bleau périodique, les groupes C et C.' étant iden-
tiques ou différents, et pouvant étre liés par un pont
covalent

- M désigne un métal de transition choisi parmi les
groupes |11B, IVB, VB et VIB du tableau périodique

- a, b, x et zdésignent des nombres entiers tels que
(@a+b+x+2z)=m,x21,z>0etaetloub=0

- mdésigne la valence du métal de transition M

- Xdésigne un halogene

- Z désigne un radical hydrocarboné pouvant éven-
tuellement comprendre de I'oxygéne ou un radical
silyl de formule (-R-Si-R'R"R™) ol Z n'est pas un
radical hydrocarboné insaturé coordiné a l'atome
central M et, ou

- Rdésigne un groupe alkyle, alkényle, aryle, alkoxy
ou cycloalkyle éventuellement substitué

- R, R"et R” sont identiques ou différents et dési-
gnent chacun un halogéne ou un groupe alkyle, alk-
ényle, aryle, alkoxy ou cycloalkyle éventusliement
substitué,

- tdesigneOou1,

et on prépare un mélange du composé organoalumini-
que et du métallocéne neutre dans au moins un dituant
hydrocarboné, on met 'oléfine en contact avec ce mé-
lange et on y ajoute I'agent ionisant.

Dans le procédé de (co)polymérisation selon l'in-
vention, le composé organoaluminique, le métallocéne
neutre, 'agent ionisant et le diluant hydrocarboné sont
conformes a ceux utilisés dans le procédé de prépara-
tion du systéme catalytique explicité plus haut. On utilise
de préférence l'isobutane ou I'hexane comme diluant
hydrocarboné. L'isobutane convient particulierement
bien.

Dans le procédé de (co)polymérisation selon l'in-
vention, l'oléfine est conforme a celle définie plus haut,
qui est polymérisable en présence des systémes cata-
lytiques obtenus au moyen du procédé selon l'invention.

Dans le procédé de (co)polymérisation selon {'in-
vention, la préparation du mélange du composé orga-
noaluminique et du métallocéne neutre et l'ajout de
l'agent ionisant sont réalisés respectivement comme
dans la premiére et la deuxiéme étape du procédé de
préparation du systéme catalytique précitées et sont ca-
ractérisés en ce qu'on les effectue dans le réactsur de
polymérisation.

Dans une forme d'exécution particuliére du procédé
de (co)polymérisation suivant l'invention, le métallocé-
ne neutre et/ou l'agent ionisant est déposé sur un sup-
port. A cet efiet, on imprégne le support avec une solu-
tion du métallocéne neutre (respectivement de I'agent
ionisant) comme décrit dans la troisiéme (respective-
ment la quatridme) forme d'exécution du procédé de
préparation selon linvention. Le support qui peut étre
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un polymére ou un support minéral, est conforme a celui
utilisé dans ces formes d'exécution. On utilise de préfé-
rence un support minéral.

Dans le procédé de (co)polymérisation suivant I'in-
vention, la polymérisation peut étre effectuée indiffé-
remment en solution, en suspension ou en phase ga-
zeuse et peut étre réalisée en continu ou en discontinu,
par exemple en eftectuant une prépolymérisation en
suspension dans un premier réacteur suivie d'une poly-
mérisation en phase gazeuse dans un second réacteur.
Dans la (co)polymérisation on peut éventuellement met-
tre en oeuvre un régulateur du poids moléculaire tel que
'hydrogeéne.

Dans le cas d'une (co)polymérisation en suspen-
sion, celle-ci est effectuée dans le diluant hydrocarboné
utilisé dans la préparation du mélange du métallocéne
neutre et du composé organoaluminique et a une tem-
pérature telle qu'au moins 50 % (de préférence au moins
70 %) du (co)polymére formé y soit insoluble. La tem-
pérature est généralement au moins égale a 20 °C, de
préférence au moins 50 °C; elle est habituellement au
maximum égale & 200 °C, de préférence au maximum
100 °C. La pression partielle d'oléfine est le plus sou-
vent au moins égale a la pression atmosphérique, de
préférence > 0.4 MPa, par exemple > 0,6 MPa; cette
pression est en générat au maximum égale & 5 MPa, de
préférence < 2 MPa, par exemple < 1,5 MPa.

Dans le cas d'une (co)polymérisation en solution,
celle-ci peut étre réalisée dans le diluant hydrocarboné
cité ci-dessus. La température opératoire dépend du di-
luant hydrocarboné utilisé et doit &tre supérieure a la
température de dissolution du (co)polymere dans celui-
ci, de sorte qu'au moins 50 % (de préférence au moins
70 %) du (co)polymére y soit dissous. Par ailleurs la
température doit étre suffisamment basse pour empé-
cher une dégradation thermique du (co)polymére et/ou
du systéme catalytique. En général, la température op-
timale est de 100 & 200 °C. La pression partielle d'olé-
fine est le plus souvent au moins égale a la pression
atmosphérique, de préférence = 0,4 MPa, par exemple
> 0,6 MPa; cette pression est en général au maximum
égale a 5 MPa, de préférence < 2 MPa, par exemple <
1,5 MPa. En variante, la (co)polymérisation est effec-
tuée en utilisant I'oléfine elle-méme comme diluant hy-
drocarboné. Dans cette variante on peut utitiser une olé-
fine liquide dans les conditions normales de pression et
de température, ou opérer sous une pression suffisante
pour gu'une oléfine normalement gazeuse soit liquéfiée.

Dans le cas ou la (co)polymérisation est effectuée
en phase gazeuse, on met un courant gazeux compre-
nant ['oléfine en contact avec le systéme catalytique
dans un lit fluidisé. Dés lors le débit du courant gazeux
doit &tre suffisant pour maintenir le (co)polymeére en flui-
disation et dépend de la vitesse de formation de celui-
ci et de la vitesse & laquelle le systéme catalytique est
consommé. La pression partielle de I'cléfine peut étre
inférieure ou supérieure a la pression atmosphérigue,
la pression partielle préférée variant de la pression at-
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mosphérique a environ 7 MPa. En général, une pression
de 0,2 & 5 MPa convient bien. Le choix de latempérature
n'est pas critique, celle-ci est en général de 30 a 200
°C. On peut éventuellement utiliser un gaz de dilution,
qui doit 8tre inerte vis-a-vis du (co)polymére.

Une forme d'exécution particuliére du procédé se-
lon I'invention consiste a copolymériser au moins deux
oléfines introduites simultanément ou en différé dans le
réacteur de polymeérisation, les deux oléfines étant de
préférence introduites avant I'ajout de F'agent ionisant.

Le procédé de (co)polymérisation selon tinvention
est particuligrement performant pour la fabrication d’ho-
mopolymeéres de I'éthylgne et du propyiéne et de (co)
polyméres de l'éthyléne et/ou du propylene.

Le procédé de (co)polymérisation présente égale-
ment la particularité avantageuse d'augmenter f'activité
de catalyseurs du type métallocéne déposé sur un sup-
port & base d'aluminoxane en traitant celui-ci avec un
agent ionisant.

Le procédé de (co)polymérisation suivant linven-
tion permet I'obtention de (co)polymeres présentant une
teneur faible en impuretés métalliques provenant du
systéme catalytique et une fraction faible en oligoméres.
Enoutre, le procédé de (co)polymérisation permet d'ob-
tenir des (co)polymeres présentant une large distribu-
tion en poids moléculaire.

L'invention conceme dés lors aussi des (co)poly-
méres d'au moins une oléfine, présentant une teneur en
oligoméres au maximum égale & 0,5 X (généralement
inférieure & 0,1 %) de son poids, une distribution de
poids moléculaire ayant un rapport M,/M,, de 24 10 et
une teneur en métal de transition inférieure & 5 ppm en
poids (généralement a 3 ppm), M,, et M, désignant res-
pectivement le poids moléculaire moyen en poids et le
poids moléculaire moyen en nombre du (co)polymere
produit. L'invention concerne en particulier des (co)po-
lymeres dérivés de I'éthyiéne et du propyléne, notam-
ment du polyéthyléne et du polypropyléne.

Les exemples dont la description suit, servent a il-
lustrer l'invention. Dans le premier exemple on a fabri-
qué un systéme catalytique au moyen du procédé selon
l'invention que I'on a ensuite utilisé pour la polymérisa-
tion d'éthyléne. Dans les exemples 2 et.4 4 12, on a
fabriqué, au moyen du procédé de (co)polymérisation
selon l'invention, des homo- et copolymaéres de I'éthyla-
ne par un procédé en suspension {exemples 2 et 4 &
10) et des homopolyméres du propyléne (exemples 11
el 12) par un procédé en solution. L'exemple 3 est donné
a titre de comparaison et décrit la fabrication d'un sys-
téme catalytique au moyen du procédé décrit dans le
document EP-426638 et l'utilisation de celui-ci dans la
polymérisation de I'éthyléne.

La signification des symboles utilisés dans ces
exemples, les unités exprimant les grandeurs mention-
nées et les méthodes de mesure de ces grandeurs sont
explicitées ci-dessous.

HLMI = indice de fiuidité exprimé en fondu, mesuré
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sous une charge de 21,6 kg a 190 °C et ex-
primé en ¢/10 min suivant lanorme ASTM D
1238.

fraction en oligomeres exprimée en gramme
d'oligoméres par kilo de (co)polymere et me-
surée par extraction & I'hexane a sa tempé-
rature d'ébullition.

teneur en métal de transition M exprimée en
ppm en poids et mesurée par fluorescence
X.

rapport entre le poids moléculaire moyen en
poids et le poids moléculaire moyen en nom-
bre mesuré par chromatographie d'exclu-
sion stérique réalisée dans le 1,2.4-trichlo-
robenzéne & 135 °C sur un chromatographe
VATERS type 150 C.

FO=

<M> =

3

Exemple 1 (pas conforme & l'invention) : fabrication d'un

systéme catalytique et homopolymérisation de I'éthyle-
ne au moyen de celui-ci

(a) Préparation du systéme catalytique

On amélangé 10 mi de toluéne avec 5 mid'une
solution de 18 mg d'éthylénebis(indényl)dichlorozir-
conium dans 25 ml de toluéne. On y a ajouté 3 ml
d'une solution de 40 g de triéthylaluminium dans un
litre d'hexane. Ensuite, on y a introduit 5 ml d'une
solution de 30,5 mg de tétrakis(pentafluorophényl)
borate de triphénylcarbénium dans 15 mi de tolug-
ne.
(b) Homopolymérisation de I'éthyléne

On a introduit dans un réacteur de trois litres,
muni d'un agitateur, 1 | d'isobutane et 7 mi de la so-
lution obtenue en (a) que I'on avait préparée 67 mi-
nutes auparavant. La température a été amenée a
40 °C. Puis on a alimenté le réacteur en éthyléne &
une pression partielle de 1 MPa. La pression d'éthy-
18ne et la température ont été maintenues constan-
tes pendant la durée de la polymérisation. Aprés 23
minutes, le réacteur a été refroidi et dégazé. 78 g
de polyéthyléne ont été recueillis.

Exemple 2 (pas conforme & l'invention) : homopolymé-
risation de I'éthyléne en présence d'un métallocéne de
zirconium

On a introduit dans un réacteur de trois litres, muni
d'un agitateur, 1 ml d'une solution de 0,098 mmol d'éthy-
lénebis-(indényl)dichlorozirconium dans 50 mi de tolué-
ne et 1 mi d'une solution de 40 g/l de triéthylaluminium.
Ensuite, on y a ajouté 1 1 d'isobutane. La température
a é1é amenée & 40 °C. Puis on a alimenté le réacteur
en éthyléne & une pression partielle de 1 MPa. 1 mi
d'une solution de 0,0021 mmo! de tétrakis(pentafluoro-
phényl)borate de triphénylcarbénium dans 10 mide to-
luéne a é1é injecté dans le réacteur. La pression d'éthy-
léne et la température ont été maintenues constantes
pendant la durée de la polymérisation. Aprés 45 minu-
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tes, le réacteur a été refroidi et dégazé. 174 g de poly-
éthylene ont été recueillis. Le polymére obtenu présen-
tait les caractéristiques suivantes :

HMI = 2,5

FO=0

<Zr><3

My/M, = 7.1.

Exemple 3 (donné a titre de comparaison) : homopoly-

mérisation de I'éthyléne en présence d'un métallocéne
de zirconium

Dans cet exemple, non conforme a l'invention, on
a interverti l'ordre d'introduction de 'agent ionisant et du
composé organoaluminique dans le réacteur.

On a préparé un mélange a température ambiante
de 8 ml d'une solution de 0,098 mmol d'éthylénebis(in-
dényl)dichlorozirconium dans 50 m! de toluéne et de 8
ml d'une solution de 0,0048 mmol de tétrakis(pentafluo-
rophényl)borate de triphénylcarbénium dans 25 m! de
toluéne. Aprés 5 minutes on a introduit 1 mi de ce mé-
lange dans un réacteur de trois litres que I'on a au préa-
lable

a) alimenté d'un | d'hexane et d'un ml d'une solution
de 40 g/l de triéthylaluminium,

b) chauffé a 40 °C et

¢) alimenté en éthyléne a une pression partielle de
1 MPa.

La pression d'éthyléne et la température ont éié
maintenues constantes pendant la durée de la polymé-
risation. Aprés 45 minutes, le réacteur a été refroidi et
dégazé. 42 g de polyéthyléne ont été recueillis. Ensuite,
les mémes opérations ont été répétées avec la modifi-
cation suivante : on a attendu 4 heures et 20 minutes
au lieu de 5 minutes avant d'introduire le mélange mé-
tallocéne de zirconium-agent ionisant dans le réacteur.
Aprés 45 minutes de polymérisation, on a recueilli a pei-
ne 2 g de polyéthyléne.

Une comparaison des résuitats de I'exemple 3 avec
ceux de |'exemple 2 fait apparaitre l'importance de l'or-
dre d'introduction des réactifs et le progrés apporté par
llinvention pour ce qui concerne la productivité du pro-
cédé de polymérisation.

Exemple 4 (pas conforme a l'invention) : homopolymé-
risation de I'éthyléne en présence d'un métallocéne
d'hafnium

On a introduit dans un réacteur de trois litres, muni
d'un agitateur, 1 | d'hexane, 0,20 ml d'une solution de
0,128 mmol d'éthylénebis(indényl)dichlorohafnium
dans 50 mi de toluéne et 3 ml d'une solution de 40 g/l
de triéthylaluminium. La température a é1é amenée a
40 °C. Puis on a alimenté le réacteur en éthyléene a une
pression partielle de 1 MPa. On a injecté dans le réac-
teur 0,20 ml d'une solution de 0,094 mmol de tétrakis
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(pentafluorophényl)borate de triphénylcarbénium dans
50 ml de toluéne. La pression d'éthyléne et la tempéra-
ture ont 6té maintenues constantes pendant la durée de
la polymérisation. Aprés 5 minutes, le réacteur a été re-
froidi et dégazé. 6 g de polyéthyléne ont été recueillis.

Exemple 5 (pas conforme & l'invention) : homopolymé-

risation de I'éthyléne en présence d'un métallocéne de
titane

On a introduit dans un réacteur de trois litres, muni
d'un agitateur, 1 | d'hexane, 0,5 ml d'une solution de
0,146 mmol de bis(pentaméthylcyclopentadiényl)di-
chiorotitane dans 50 ml de toluéne et 3 mid'une solution
de 40 g/l de triéthylaluminium. La température a été
amenée a 40 °C. Puis on a alimenté le réacteur en éthy-
léne a une pression partielle de 1 MPa. On a injecté
dans le réacteur 0,74 ml d'une solution de 0,094 mmo!
de tétrakis(pentafluorophényljborate de triphénylcarbé-
nium dans 50 ml de toluéne. La pression d'éthyléne et
la température ont é1é maintenues constantes pendant
ladurée de la polymérisation. Aprés 60 minutes, le réac-
teur a é1é refroidi et dégazé. 5 g de polyéthyléne ont été
recueillis.

Exemple 6 (conforme & l'invention) : homopolymérisa-

tion de I'éthyléne en présence d'un métallocéne de zir-
conium comprenant un radical silyl

(a) Préparation du métallocéne de zirconium com-
prenant un radical silyl
On a mis 1,919 mmol de bis(cyclopentadiényl)
chlorohydrure de zirconium en suspension dans 54
ml de toluéne que I'on a ensuite fait réagir & tempé-
rature ambiante avec 1,750 mmol de vinyltrimé-
thoxysilane.
(b) Polymérisation de I'éthyléne
1 mide la solution obtenue en (a) a été introduit

dans un réacteur de trois litres, muni d'un agitateur,
auquel on a également ajouté 1 | d'hexane et 3 ml
d'une solution de 40 g/l de triéthylaluminium. ta
température a été amenée a 40 °C. Puis on a ali-
menté le réacteur en éthyléne & une pression par-
tielle:de 1 MPa. 1 mi d'une solution de 0,094 mmol
de tétrakis(pentafluorophényl)borate de triphényl-
carbénium dans 50 mi de toluéne a été injecté dans
le réacteur. La pression d'éthyléne et la température
ont été maintenues constantes pendant la durée de
la polymérisation. Aprés 106 minutes, le réacteur a
6té refroidi et dégazé. 31 g de polyéthyléne ont 616
recueillis. Le polymére obtenu présentait les carac-
téristiques suivantes :

HLMI < 0,1

FO=0

<Zr><3

MM, =10.
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(b) Activation du support :
On a calciné 2,27 g de silice a 815 °C pendant

16 heures sous air sec et pendant 4 heures sous

10

Exemple 7 (pas conforme a l'invention) : homopolymé- azote. On a mis la silice activée en suspension dans
risation de I'éthyléne en présence d'un métallocéne de 80 mid'hexane et on a ensuite traitée la suspension
zirconium supporté obtenue avec 4 mi de triisobutylaluminium pendant
2 heures a 50 °C et pendant 10 heures a le tempé-

(a) Activation du support : 5 rature ambiante. Aprés évaporation de 'hexane, le

On a calciné 3,36 g de silice a 815 °C pendant solide obtenu a été séché sous vide et ensuite mis

16 heures sous air sec et pendant 4 heures sous en suspension dans 40 ml de toluéne.
azote. On amis la silice activée en suspension dans (c) Imprégnation du support :
80 mi d'hexane que I'on a ensuite traitée avec 4 ml 40 ml de la solution obtenue en (a) ont été ajou-
de triisobutylaluminium pendant 2 heures a 50 °C 10 tés a la suspension obtenue en (b). Ce mélange a
et pendant 10 heures & la température ambiante. été agité pendant 3heures & 50 °C. Aprés sédimen-
Aprés évaporation de I'hexane, le solide obtenu a tation du solide, on a écarté le liquide sumageant
616 séché sous vide et ensuite mis en suspension et lavé le solide avec du toluéne. Le solide obtenu
dans 70 ml de toluéne. présentait une teneur en zirconium de 0,3 % en
(b) Imprégnation du support : 15 poids.

On a dissous 83,3 mg d'éthylénebis(indényl)di- (d) Polymérisation de I'éthyléne :
chlorozirconium dans 50 ml de toluéne et on a ajou- On a introduit dans un réacteur de trois litres et
té la solution ainsi obtenue & la suspension obtenue muni d'un agitateur, 27 mg du solide obtenu en (c),
en (a). Ce mélange a été agité pendant 5 heures a 1 1 d'hexane et 1 mi d'une solution de 40 g/l de tri¢-
la température ambiante. Ensuite, aprés sédimen- 20 thylaluminium. La température a été amenée a 40
tation du solide, on a écané le liquide surnageant °C. Puis on a alimenté le réacteur en éthyléne a une
et lavé le solide avec du toluéne et de I'hexane. Le pression partielle de 1 MPa. On a injecté dans le
solide obtenu présentait une teneur en zirconium réacteur 1,5 ml d'une solution de 0,0048 mmol! de
de 0,08 % en poids. tétrakis(pentafluorophényl)borate de triphénylcar-
(c) Polymérisation de I'éthyléne : 25 bénium dans 25 mi de toluéne. La pression d'éthy-

On a introduit dans un réacteur de trois litres et 1&ne et la température ont été maintenues constan-
muni d'un agitateur, 57 mg du solide obtenu en (b) tes pendant la durée de la polymérisation. Aprés 15
et 1 mild'une solution de 40 g/l de triéthylaluminium. minutes, le réacteur a été refroidi et dégazé. 30 g
Ensuite, on y a ajouté 1 | d'isobutane. La tempéra- de polyéthyléne ont été recueillis.
ture a é1é amenée a 40 °C. Puis on a alimenté le 30
réacteur en éthyléne a une pression partielle de 1 Exemple 9 (conforme a l'invention) : homopolymérisa-
MPa. On a injecté dans le réacteur 2.5 mi d'une so- tion de I'éthyléne en présence d'un métatiocéne de zir-
lution de 0,0021 mmol de tétrakis(pentafluorophé- conium comprenant un radical silyl, déposé sur un sup-
nyl)borate de triphénylcarbénium dans 10 m! de to- port traité avec un aluminoxane
luéne. La pression d'éthyléne et la température ont 35
été maintenues constantes pendant la durée de la (a) Activation du support :
polymérisation. Aprés 60 minutes, le réacteur a é1é On a calciné 6,61 g de silice & 815 °C pendant
refroidi et dégazé. 82 g de polyéthyléne ont été re- 16 heures sous air sec, pendant 4 heures sous azo-
cueillis. Le polymére obtenu présentait les caracté- te et pendant 4 heures & 120 °C sous vide. On a
ristiques suivantes : 40 mis la silice activée en suspension dans 40 ml de

HLMI = 5,1 toluéne.
F0O=0,4 (b) Traitement du support avec l'aluminoxane :
<Zr>< 3. On a traité la suspension obtenue en (a) avec
15 mi d'une solution de 30 % en poids de méthyla-
Exemple 8 (conforme a l'invention) : homopolymérisa- 45 luminoxane sous agitation pendant 4 heures a 50
lion de I'éthyléne en présence d'un métalloceéne de zir- °C. Aprés évaporation du toluéne, le solide obtenu
conium comprenant un radical silyl, supporté a été lavé avec du toluéne et ensuite mis en sus-
pension dans 50 ml de toluéne.
(a) Préparation du métallocéne de zirconium com- (c) Préparation du métallocéne de zirconium com-
prenant un radical silyl : 50 prenant un radical silyl :

On a mis 283,6 mg de bis(cyclopentadiényl) On a mis 128,9 mg de bis(cyclopentadiényl)
monochlorohydrure de zirconium en suspension monochlorohydrure de zirconium en suspension
dans 50 mi de toluéne, a laquelle on a ajouté 0,17 dans 50 ml de toluéne, a laquelle on a ajouté 0,07
mi de vinyltriméthoxysilane. Le mélange a été agité mi de vinyltriméthoxysilane. Le mélange a été agité
pendant 5 heures jusqu'a I'obtention d'une solution. 55

pendant 5 heures jusqu'a I'obtention d'une solution.
(d) Impréanation du support traité :

La suspension obtenue en (b) et la solution ob-
tenue en (c) ont é1é mélangées et agitées pendant
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3 heures a 50 °C. Aprés sédimentation du solide,
on a écarlé le liquide sumageant et lavé le solide
avec du toluéne. Le solide obtenu présentait une
teneur en zirconium de 0,38 % en poids.

(e) Polymérisation de 'éthyléne :

On a introduit dans un réacteur de trois litres et
muni d'un agitateur, 1 ml d'une solution de 0,334 M
de triméthylaluminium et 1 1 d'isobutane. La tem-
pérature a été amenée a 60 °C. Puis on a alimenté
le réacteur en éthyléne a une pression partielle de
1 MPa. La pression d'éthyléne et la température ont
616 maintenues constantes pendant la durée de la
polymérisation. On a injecté dans le réacteur 68 mg
du solide obtenu en (d). Aprés 20 minutes, ony a
introduit 1 ml d'une solution de 29,4 mg de tétrakis
(pentafluorophényl)borate de triphényicarbénium
dans 15 ml de toluéne. Aprés 60 minutes (ce qui
correspond & une durée de polymérisation totale de
80 minutes), le réacteur a été refroidi et dégazé. 76
g de polyéthyléne ont été recueillis.

Exemple 10 (pas conforme & l'invention) : copolyméri-
sation de I'éthyléne avec du 1.5-hexadiéne en présence
d'un métallocéne de zirconium

Onaintroduit dans un réacteur de trois litres et muni
d'un agitateur, 0,4 mi d'une solution de 21,7 mg d'éthy-
lene-bis(indényl)dichlorozirconium dans 25 ml de tolue-
ne et 0,5 ml d'une solution de 100 g/l de triéthylalumi-
nium. Puis ony a introduit 2,5 ml de 1,5-hexadiéne et 1
| d'isobutane. La température a été amenée a 50 °C.
Puis on a alimenté le réacteur en éthyiéne & une pres-
sion partielle de 1 MPa. La pression d'éthyléne et latem-
pérature ont été maintenues constantes pendant la du-
rée de la polymérisation. On a injecté dans le réacteur
0,4 ml d'une solution de 23,3 mg de tétrakis(pentafiuo-
rophényl)borate de triphénylcarbénium dans 10 ml de
toluéne. Aprés 45 minutes, le réacteur a é1é refroidi et
dégazé. 112 g de copolymére ont été recueillis. Le co-
polymeére obtenu présentait les caractéristiques
suivantes :

HLMI < 0,1
FO=0
<Zr><3

M,/M, = 10.

Exemple 11 (pas conforme & l'invention) : homopolymé-
risation du propyléne en présence d'un métallocéne de
Zirconium

On a introduit dans un réacteur de 5 litres et muni
d'un agitateur, 1 mi d'une solution de 40 g/l de triéthyla-
luminium et 4 ml d'une solution d'éthylenebis(indényl)
dichlorozirconium dans du tolugne (0,0017 mmolml).
Ony a ajouté 3 litres de propyléne a la température am-
biante et 4 ml d'une solution de tétrakis-(pentafluoro-
phényl)borate de triphénylcarbénium (0,00215 mmol/
ml). La température a été amenée a 70 °C. Pendant la
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polymérisation, le réacteur n'a pas é1é alimenté en pro-
pyléne. Aprés 60 minutes le réacteur a été refroidi et
dégazé. 655 g de polypropyléne ont été recueillis.

Exemple 12 (pas conforme & l'invention) : homopolymé-
risation du propyléne en présence d'un métallocéne de

zirconium obtenu au départ d'un agent ionisant supporné

(a) Activation du support :
On a calciné 1,64 g de silice a 815 °C pendant

16 heures sous air sec, pendant 4 heures sous azo-
te et pendant 4 heures & 120 °C sous vide. On a
mis la silice activée en suspension dans 20 m| de
toluéne.

(b) Imprégnation du support :

On a dissous 32,0 mg de tétrakis(pentafluoro-
phényi)borate de triphénylcarbénium dans 20 ml de
tolugne. On a ajouté la solution ainsi obtenue a la
suspension obtenue en (a) et on a évaporé le tolug-
ne sous vide.

(c) Polymeérisation du propyléne :

On a introduit dans un réacteur de trois litres et
muni d'un agitateur, 1 ml d'une soluiion de triéthy-
laluminium (1 M), 4 ml d'une solution de 20,1 mg
d'éthylénebis(indényl)dichlorozirconium dans 25 mi
de toluéne et 2 litres de propyléne liquide. Ony a
ajouté 432 mg du solide obtenu en (b). La tempé-
rature a été amenée a 50 °C. Aprés 60 minutes, le
réacteur a été refroidi et dégazé. 33,5 g de polypro-
pyléne ont été recusillis.

Revendications

1. Procédé de préparation d'un systéme catalytique
selon lequel on met en oeuvre au moins un compo-
$é organoaluminique de formule générale AITT'T*,
dans laquelle T, T' et T* désignent chacun un radical
hydrocarboné pouvant éventuellement comprendre
de 'oxygene, au moins un métallocéne neutre dé-
rivé d'un métal de transition et au moins un agent
ionisant, caractérisé en ce qu'on sélectionne le mé-
tallocéne neutre parmi les composés de formule
(Cp)alCp")eMX, Z,. dans laquelle :

- C, désigne un radical hydrocarboné insaturé
coordiné 3 l'atome central M,

- G, désigne un radical hydrocarboné insaturé
coordiné a I'atome central M, ou un radical dé-
rivé d'un élément choisi parmi les groupes VA
et VIA du tableau périodique, les groupes Cpet
C,' étant identiques ou différents pouvant étre
liés par un pont covalent

- Mdésigne un métal de transition choisi parmi
les groupes I1IB, IVB, VB et VIB du tableau pé-
riodique

- a, b, x et z désignent des nombres entiers tels
que(a+b+x+2z)=m,x21, 2>0 et a eVou b#0
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- mdésigne la valence du métal de transition M

- Xdésigne un halogéne

- Z désigne un radical hydrocarboné pouvant
éventuellement comprendre de l'oxygéne ou
un radical silyl de formule (-R-Si-RR"R™) oit Z
n'est pas un radical hydrocarboné insaturé
coording a l'atome central M et, oU

- R désigne un groupe alkyle, alkényle, aryle,
alkoxy ou cycloalkyle éventuellement substitué

- R, R"et R" sont identiques ou différents et dé-
signent chacun un halogéne ou un groupe alk-
yle, alkényle, aryle, atkoxy ou cycloalkyle éven-
tuellement substitué,

- tdésigneOou1,

el en ce que, dans une premiére étape, on prépare
un mélange du composé organoaluminique et du
métallocéne neutre dans au moins un diluant hy-
drocarboné et, dans une deuxiéme étape, on y
ajoute l'agent ionisant.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que le métallocéne neutre et/ou l'agent ionisant
sont déposés sur un support.

Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé
en ce que les radicaux hydrocarbonés insaturés
sont choisis parmi le cyclopentadiényle, indényle
ou fluorényle, éventuellement substitués.

Procédé selon l'une quelconque des revendications
1 & 3, caractérisé en ce que le métal de transition
est le zirconium.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 & 4, caractérisé en ce que le métallocéne neutre
est mis en oeuvre sous forme d'une solution dans
un hydrocarbure aromatique.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 a5, caractérisé en ce que l'agent ionisant est mis
en oeuvre sous forme d'une solution dans un hy-
drocarbure aromatique.

Procédé selon la revendication 5 ou 6, caractérisé
en ce que I'hydrocarbure aromatique est le toluéne.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 a7, caractérisé en ce que le composé organoa-
luminique, le métallocéne neutre et I'agent ionisant
sontmis en oeuvre en quantités tetles que le rapport
molaire de I'agent ionisant au métallocéne neutre
soit de 0,1 & 10 et le rapport molaire du composé
organoaluminique au métallocéne neutre soit au
moins égal a 10.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 &8, caractérisé en ce que I'agent ionisant est sé-
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12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

22

lectionné parmi le tétrakis(pentafluorophényl)bora-
te de triphénylcarbénium et le tri(pentafluorophé-
nyl)bore.

Procédé selon 'une quelconque des revendications
1 a9, caractérisé en ce que le composé organoa-
luminique est choisi parmi le triéthylaluminium et le
triisobutylaluminium.

Procédé selon f'une quelconque des revendications
1 a 10, caractérisé en ce que, dans le cas ou Z est
un radical silyl de formule (-R,-Si-R'R*R™), le métal-
locéne neutre est préparé en faisant réagir un com-
posé de formule (C,),(C,,),MX,H, avec un silane.

Procédé selon la revendication 11, caractérisé en
ce que le silane est choisi parmi les alkénylsilanes
non halogénés, comprenant jusqu'a 60 atomes de
carbone.

Procédé selon la revendication 12, caractérisé en
ce que le silane est le vinyl(triméthoxy)silane.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1210, caractérisé en ce que, dans le cas ou Z est
un radical hydrocarboné, le métallocéne neutre est
préparé en faisant réagir un composé de formule
(CplalCp)pMX,H, avec une oléfine.

Procédé selon la revendication 14, caractérisé en
ce que l'oléfine est Péthyléne.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
2 & 15, caractérisé en ce que le support est traité
avec une solution d'aluminoxane.

Procédé selon 'une quelcongue des revendications
2 a 16, caractérisé en ce que le support est sélec-
tionné parmi les supports minéraux.

Procédé selon la revendication 17, caractérisé en
ce que le support est sélectionné parmi la silice,
I'alumine et le chiorure de magnésium.

Procédé de (co)polymérisation d'au moins une olé-
fine en présence d'un systéme catalytique compre-
nant au moins un composé organoaluminique de
formule générale AITT'T", dans laquelle T, T' et T"
désignent chacun un radical hydrocarboné pouvant
éventuellement comprendre de l'oxygéne, au
moins un métallocéne neutre dérivé d'un métal de
transition et au moins un agent ionisant, caractérisé
en ce qu'on sélectionne le métallocéne neutre par-
mi les composés de formule (Cp)alCp)MX,Z,,
dans laquelle :

C, désigne un radical hydrocarboné insaturé
coordiné & {'atome central M,
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- C,' désigne un radical hydrocarboné insaturé
coording & I'atome central M, ou un radical dé-
rivé d'un élément choisi parmi les groupes VA
et VIA du tableau périodique, les groupes C,, et
C,' étant identiques ou différents, et pouvant
&tre liés par un pont covalent

- M désigne un métal de transition choisi parmi
les groupes IIIB, IVB, VB et VIB du tableau pé-
riodique

- a, b, x et zdésignent des nombres entiers tels
que (a8 +b +x +2z)=m, x21, 2>0 et a el/ou b=0

- madésigne la valence du métal de transition M

- Xdésigne un halogéne

- Z désigne un radical hydrocarboné pouvant
éventuellement comprendre de I'oxygéne ou
un radical sily! de formule (-R-Si-R'R"R"™) ol Z
n'est pas un radical hydrocarboné insaturé
coording & I'atome central M, ou

- R désigne un groupe alkyle, alkényle, aryle,
alkoxy ou cycloalkyle éventuellement substitué

- R, R"et R" sont identiques ou différents et dé-
signent chacun un halogéne ou un groupe alk-
yle, alkényle, aryle, alkoxy ou cycloalkyle éven-
tuellement substitué,

- tdésigneOou t,

et en ce qu'on prépare un mélange du composé or-
ganoaluminique et du métaliocéne neutre dans au
moins un diluant hydrocarboné, on met I'cléfine en
contact avec ce mélange et on y ajoute I'agent io-
nisant.

Procédé selon la revendication 19, caractérisé en
ce que le métallocéne neutre et/ou l'agent ionisant
sont déposés sur un support.

Procédé selon la revendication 19 ou 20, caracté-
risé en ce que le diluant hydrocarboné est choisi
parmi les hydrocarbures aliphatiques.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
19 & 21, caractérisé en ce que le composé orga-
noaluminique et le métallocéne neutre sont mis en
osuvre en quantités telles que le rapport molaire du
composé organoaluminique au métallocéne neutre
soit au moins égal a 100.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
20 & 22, caractérisé en ce que le support est traité
avec une solution d'aluminoxane.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
20 & 23, caractérisé en ce que le support est sélec-
tionné parmi les supports minéraux.

Procédé selon la revendication 24, caractérisé en
ce que le support est sélectionné parmi la silice,
l'alumine et le chlorure de magnésium.
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26.

27.

28.

30.

24

Procédé selon l'une quelconque des revendications
19 a4 25, caractérisé en ce que, dans le cas ou Z est
un radicai silyl de formule (-R,-Si-R'R*R™), le métal-
locéne neutre est préparé en faisant réagir un com-
posé de formule (Cp)a(cp'),,MX,(Hz avec un silane.

Procédé selon la revendication 26, caractérisé en
ce que le silane est choisi parmi les alkénylsilanes
non halogénés, comprenant jusqu'a 60 atomes de
carbone.

Procédé selon la revendication 27, caractérisé en
ce que le silane est le vinyl(triméthoxy)silane.

. Procéds selon 'une quelconque des revendications

19 & 25, caractérisé en ce que, dans le cas ou Z est
un radical hydrocarboné, le métallocéne neutre est
préparé en faisant réagir un composé de formule
(Cr_,)a(Cp'),,MX,(Hz avec une oléfine.

Procédé selon la revendication 29, caractérisé en
ce que l'oléfine est I'éthyléne.

Patentanspriiche

1.

Vertahren zur Herstellung eines katalytischen Sy-
stems, geman dem man wenigstens eine atumini-
umorganische Verbindung der allgemeinen Formel
AITT'T®, in der T, T' und T* jeweils einen Kohlen-
wasserstoffrest, der gegebenentfalls Sauerstoff um-
fassen kann, bezeichnen, wenigstens ein von ei-
nem Ubergangsmetall abgeleitetes neutrales Me-
tallocen und wenigstens ein ionisierendes Mittel
verwendet; dadurch gekennzeichnet, dafl man das
neutrale Metallocen auswahlt unter den Verbindun-
gen der Formel (Cp)alCpIMX,Z,, in der:

- Cpeinen ungesattigten Kohlenwasserstoffrest,
der an das Zentralatom M koordiniert ist, be-
zeichnet,

- C,'einenungesattigten Kohlenwasserstofirest,
der an das Zentralatom M koordiniert ist, oder
sinen Rest, der von einem unter den Gruppen
VA und VIA des Periodensystems ausgewahl-
ten Element abgeleitet ist, bezeichnet, wobei
die Gruppen Cp und Cp' gleich oder verschie-
den sind und durch eine kovalente Briicke ver-
bunden sein kdnnen,

- M ein Ubergangsmetall, das unter den Grup-
penlliB, IVB, VB und VIB des Periodensystems
ausgewahilt ist, bezsichnet,

- a, b, xundz solche ganze Zahlen bezeichnen,
daB(a+b+x+2)=m,x>1,2>0 und aund/
oderb =0,

- mdie Wertigkeit des Ubergangsmetalls M be-
zeichnet,

- Xein Halogen bezeichnet,
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- Z einen Kohlenwasserstofirest, der gegebe-
nenfalls Sauerstoff umfassen kann, oder einen
Silylrest der Formel (-R-Si-R'R"R™) bezeich-
net, wobei Z kein ungeséttigter an das Zentral-
atom M koordinierter Kohlenwasserstoffrest ist
und worin

- R eine gegebenenfalls substituierte Alkyl-, Al-
kenyl-, Aryl-, Alkoxy- oder Cycloalkylgruppe
bezeichnet,

- R, R"und R" gleich oder verschieden sind und
jeweils ein Halogen oder eine gegebenentalis
substituierte Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Alkoxy-
oder Cycloalkylgruppe bezeichnen,

- tOoder 1 bezeichnet,

und dadurch, daf man in einem ersten Schritt ein
Gemisch der aluminiumorganischen Verbindung
und des neutralen Metallocens in wenigstens ei-
nem Kohlenwasserstoftverdunnungsmittef herstelit
und man dazu in einem zweiten Schritt das ionisie-
rende Mittel hinzufugt.

Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das neutrale Metallocen und/oder
das ionisierende Mittel auf einem Trager abge-
schieden sind.

Verfahren geman Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die ungesattigten Kohlenwas-
serstoffreste ausgewahlt sind unter Cyclopentadie-
nyl, Indenyl oder Fluorenyl, die gegebenentalls sub-
stituiert sind.

Verfahren gemag einem der Anspruche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, daB das Ubergangsmetalt
Zirkonium ist.

Verfahren geman einem der Anspriche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, da3 das neutrale Metallo-
cen in Form einer Lésung in einem aromatischen
Kohlenwasserstoff verwendet wird.

Verfahren geman einem der Anspruche 1 bis §, da-
durch gekennzeichnet, daf3 das ionisierends Mittel
in Form einer Lésung in einem aromatischen Koh-
lenwasserstoff verwendet wird.

Verfahren gemaf Anspruch 5 oder 6, dadurch ge-
kennzeichnet, daB der aromatische Kohlenwasser-
stoff Toluol ist.

Verfahren gemaf einem der Anspruche 1 bis 7, da-
durch gekennzeichnet, daB die aluminiumorgani-
sche Verbindung, das neutrale Metallocen und das
ionisierende Mittel in solchen Mengen verwendet
werden, da3 das Molverhaltnis des ionisierenden
Mittels zu dem neutralen Metallocen 0,1 bis 10 ist
und das Molverhaltnis der aluminiumorganischen
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Verbindung zu dem neutralen Metallocen wenig-
stens gleich 10 ist.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 8, da-
durch gekennzeichnet, daB3 das ionisierende Mittel
ausgewahlt ist unter Triphenylcarbenium-tetrakis
(pentafluorphenyliborat und Tri(pentafluorphenyl)
boran.

Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 9, da-
durch gekennzeichnet, daf3 die aluminiumorgani-
sche Verbindung ausgewahlt ist unter Triethylalu-
minium und Triisobutylaluminium.

Verlahren geman einem der Anspriche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, daB3, wenn Z ein Silylrest
der Formel (-R,-Si-R'R"R") ist, das neutrale Metal-
locen hergestellt wird, indem man eine Verbindung
der Formel (CplalCp)poMX,H, mit einem Silan um-
setzt.

Verfahren geman Anspruch 11, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Silan ausgewahlt ist unter den
nicht halogenierten Alkenylsilanen, die bis zu 60
Kohlenstoffatome umfassen.

Verfahren gemaB Anspruch 12, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Silan Vinyl(trimethoxy)silan ist.

Verfahren geméf} einem der Anspriche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, daf3, wenn Z ein Kohlen-
wasserstoffrest ist, das neutrale Metallocen herge-
stelit wird, indem man eine Verbindung der Formel
(Cp)alCp)peMXH, mit einem Olefin umsetzt.

Vertahren geman Anspruch 14, dadurch gekenn-
zeichnet, daf} das Olefin Ethylen ist.

Verfahren gemaB einem der Anspriche 2 bis 15,
dadurch gekennzeichnet, daf3 der Trager mit einer
Aluminoxanlosung behandelt wird.

Verfahren geman einem der Anspriiche 2 bis 16,
dadurch gekennzeichnet, daf3 der Trager unter den
mineralischen Tragem ausgewahlt ist.

Verfahren geman Anspruch 17, dadurch gekenn-
zeichnet, dafB3 der Trager unter Siliciumdioxid, Alu-
miniumoxid und Magnesiumchlorid ausgewahlt ist.

Vertahren zur (Co)polymerisation wenigstens eines
Olefins in Gegenwart eines katalytischen Systems,
das wenigstens eine aluminiumorganische Verbin-
dung der allgemeinen Formel AITT'T®, inder T, T'
und T* jeweils einen Kohlenwasserstofirest, der ge-
gebenenfalls Sauerstoff umfassen kann, bezeich-
nen, wenigstens ein von einem Ubergangsmetall
abgeleitetes neutrales Metallocen und wenigstens
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ein ionisierendes Mittel umtaBt, dadurch gekenn-
zeichnet, da3 man das neutrale Metallocen aus-
wahlt unter den Verbindungen der Formel (C,)e
(Cp)oMXZ,, in der:

- C, einen ungesattigten Kohlenwasserstoffrest,
der an das Zentralatom M koordiniert ist, be-
zeichnet,

- Cy'einen ungesattigten Kohlenwasserstoffrest,
der an das Zentralatom M koordiniert ist, oder
einen Rest, der von einem unter den Gruppen
VA und VIA des Periodensystems ausgewahl-
ten Element abgeleitet ist, bezeichnet, wobei
die Gruppen C, und C,' gleich oder verschie-
den sind und durch eine kovalente Brucke ver-
bunden sein kénnen,

- M ein Ubergangsmetall, das unter den Grup-
pen 1B, IVB, VB und VIB des Periodensystems
ausgewahilt ist, bezeichnet,

- a, b, xund z solche ganze Zahlen bezeichnen,
daB(a+b+x+2)=m,x21, z>0unda und/
oder b0,

- m die Wertigkeit des Ubergangsmetalls M be-
zeichnet,

- Xein Halogen bezeichnet,

- Z einen Kohlenwasserstoffrest, der gegebe-
nentalls Sauerstoff umfassen kann, oder einen
Silylrest der Formel (-R,-Si-R'R"R"™) bezeich-
net, wobei Z kein ungesattigter an das Zentral-
atom M koordinierter Kohlenwasserstoffrest ist
und worin

- R eine gegebenenfalls substituierte Alkyl-, Al-
kenyl-, Aryl-, Alkoxy- oder Cycloalkylgruppe
bezeichnet,

- R, R"und R" gleich oder verschieden sind und
jeweils ein Halogen oder eine gegebenentalls
substituierte Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Alkoxy-
oder Cycloalkylgruppe bezeichnen,

-t 0 oder 1 bezeichnet,

und dadurch, da3 man ein Gemisch der aluminium-
organischen Verbindung und des neutralen Metal-
locens in wenigstens einem Kohlenwasserstoffver-
diunnungsmittel herstellt, man das Olefin mit die-
sem Gemisch in Kontakt bringt und man dazu das
ionisierende Mittel hinzutogt.

Verlahren geman Anspruch 19, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das neutrale Metallocen und/oder
das ionisierende Mitte! auf einem Trager abge-
schieden werden.

Verfahren geman Anspruch 19 oder 20, dadurch
gekennzeichnet, daB3 das Kohlenwasserstoftver-
dunnungsmittel unter den aliphatischen Kohlen-
wasserstoffen ausgewabhlt ist.

Verfahren gemaf sinem der Anspriche 19 bis 21,
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dadurch gekennzeichnet, daB die aluminiumorga-
nische Verbindung und das neutrale Metallocen in
solchen Mengen verwendet werden, daB das Mol-
verhéltnis der aluminiumorganischen Verbindung
zu dem neutralen Metallocen wenigstens gleich
100 ist.

Verfahren gemaB einem der Anspriiche 20 bis 22,
dadurch gekennzeichnet, da3 der Tréger mit einer
Aluminoxaniésung behandelt wird.

Verfahren gemaf einem der Anspriche 20 bis 23,
dadurch gekennzeichnet, daf3 der Trager unter den
mineralischen Tragem ausgewahilt ist.

Verfahren geméan Anspruch 24, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der Trager unter Siliciumdioxid, Alu-
miniumoxid und Magnesiumchlorid ausgewahilt ist.

Vertahren gemaB einem der Anspriiche 19 bis 25,
dadurch gekennzeichnet, daB, wenn Z ein Silylrest
der Formel (-R,-Si-R'R"R™) ist, das neutrale Metal-
locen hergestellt wird, indem man eine Verbindung
der Formel (Cp)a(CplpMX,H, mit einem Silan um-
setzt.

Verfahren gemaB Anspruch 26, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Silan unter den nicht halogenier-
ten Alkenylsilanen, die bis zu 60 Kohlenstoffatome
umfassen, ausgewahlt ist.

Vertahren gemaB Anspruch 27, dadurch gekenn-
zeichnet, daf3 das Silan Vinyl(trimethoxy)silan ist.

Verfahren geman einem der Anspriiche 19 bis 25,
dadurch gekennzeichnet, da3, wenn Z ein Kohlen-
wasserstoffrest ist, das neutrale Metallocen herge-
stellt wird, indem man eine Verbindung der Formel
(Cp)alCp)pMXH, mit einem Olefin umsetat.

Verfahren geman Anspruch 29, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Olefin Ethylen ist.

Claims

Process for the preparation of a catalytic system ac-
cording to which there is used at least one organoa-
luminium compound of general formula AITT'T", in
which T, T' and T* each denote a hydrocarbon rad-
ical which can optionally comprise oxygen, at least
one neutral metallocene derived from a transition
metal and at least one ionising agent, characterised
in that the neutral metallocene is selected from
compounds of formula (Cg)a(Cp)pMX,Z;, in which :

- C, denotes an unsaturated hydrocarbon radi-
cal coordinated 1o the central atom M
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- G, denotes an unsaturated hydrocarbon radi-
cal coordinated to the central atom M, or a rad-
ical derived from an element chosen from
groups VA and VIA of the Periodic Table, the
groups C,, and C,' being identical or different,
and being able to be linked via a covalent bridge

- M denotes a transition metal chosen from
groups lI1B, IVB, VB and VIB of the Periodic Ta-
ble

- a,b,xandzdenote integers such that (a + b +
x+2z)=m,x21,z>0andaand/orb =0

- mdenotes the valency of the transition metal M

- Xdenotes a halogen

- Zdenotes a hydrocarbon radical which can op-
tionally comprise oxygen or a silyl radical of for-
mula (-R,-Si-R'R*'R™), where Z is not an unsatu-
rated hydrocarbon radical coordinated to the
central atom M and where

- Rdenotes an optionally substituted alkyl, alke-
nyl, aryl, alkoxy or cycloalkyl group

- R, R"andR" areidentical or different and each
denote a halogen or an optionally substituted
alkyl, alkenyl, aryl, alkoxy or cycloalkyl group

- tdenotesOor1

and in that, in a first stage, a mixture of the orga-
noaluminium compound and of the neutral metal-
locene in at least one hydrocarbon diluent is pre-
pared and, in a second stage, the ionising agent is
added thereto.

Process according to Claim 1, characterized in that
the neutral metallocene and/or the ionising agent
are deposited on a support.

Process according to Claim 1 or 2, characterised in
that the unsaturated hydrocarbon radicals are cho-
sen from optionally substituted cyclopentadienyl,
indeny! or fluorenyl.

Process according to any one of Claims 1to 3, char-
acterised in that the transition metal is zirconium.

Process according to any one of Claims 1to 4, char-
acterised in that the neutral metallocene is used in
the form of a solution in an aromatic hydrocarbon.

Process according to any one of Claims 1to 5, char-
acterised in that the ionising agent is used in the
form of a solution in an aromatic hydroecarbon.

Process according to Claim 5 or 6, characterised in
that the aromatic hydrocarbon is toluene.

Process according to any one of Claims 1107, char-
acterised in that the organoaluminium compound,
the neutral metallocene and the ionising agent are
used in such amounts that the molar ratio of the ion-
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13.

14.

15.

16.

17.

i8.

19.

30

ising agent to the neutral metallocene is from 0.1 to
10 and the molar ratio of the organoaluminium com-
pound to the neutral metallocene is at least equal
to 10.

Process according to any one of Claims 1to 8. char-
acterised in that the ionising agent is selected from
triphenylcarbenium tetrakis(pentafluorophenyl)-bo-
rate and tri(pentafluorophenyl)borate.

Process according to any one of Claims 1109, char-
acterised in that the organoaluminium compound is
chosen from triethylaluminium and triisobutylalu-
minium.

Process according to any one of Claims 1 to 10,
characterised in that, in the case where Z is a silyl
radical of formula (-R,-Si-R'R"R"), the neutral met-
allocene is prepared by reacting a compound of for-
mula (Cp),(C,)MX,H, with a silane.

Process according to Claim 11, characterised inthat
the silane is chosen from nonhalogenated alkenyl-
silanes comprising up to 60 carbon atoms.

Process according to Claim 12, characterised in
that the silane is vinyl{trimethoxy)silane.

Process according to any one of Claims 1 to 10,
characterised in that, in the case where Z is a hy-
drocarbon radical, the neutral metallocene is pre-
pared by reacting a compound of formula (C),
(CplMX,H, with an olefin.

Process accoiding to Claim 14, characterised in
that the olefin is ethylene.

Process according to any one of Claims 2 to 15,
characterised in that the support is treated with an
aluminoxane solution.

Process according to any one of Claims 2 to 16,
characterised in that the support is selected from
inorganic supports.

Process according to Claim 17, characterised in
that the support is selected from silica, alumina and
magnesium chloride.

Process for the (co)polymerisation of at least one
olefin in the presence of a catalytic system compris-
ing at least one organoaluminium compound of gen-
eral formula AITT'T®, in which T, T' and T* each de-
note a hydrocarbon radical which can optionally
comprise oxygen, at least one neutral metallocene
derived from a transition metal and at least one ion-
ising agent, characterised in that the neutral metal-
locens is selected from compounds of formula (C,),
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(Cp)sMXZ,, in which :

- G, denotes an unsaturated hydrocarbon radi-
cal coordinated to the central atom M

- C, denotes an unsaturated hydrocarbon radi-
cal coordinated to the central atom M, or a rad-
ical derived from an element chosen from
groups VA and VIA of the Periodic Table, the
groups C, and C,' being identical or different,
and being able to be linked via a covalent bridge

- M denotes a transition metal chosen from
groups II1B, IVB, VB and VIB of the Periodic Ta-
ble

- a, b, xandzdenote integers such that (a + b +
x+2)=m,x21,z>0andaandorb=0

- mdenotes the valency of the transition metal M

- Xdenotes a halogen

- Zdenotes a hydrocarbon radical which can op-
tionally comprise oxygen or a silyl radical of for-
mula (-R,-Si-R'R"R™), where Z is not an unsatu-
rated hydrocarbon radical coordinated to the
central atom M and where

- Rdenotes an optionally substituted alkyl, alke-
nyl, aryl, alkoxy or cycloalky! group

- R, R"andR" are identical or different and each
denote a halogen or an optionally substituted
alkyl, alkenyl, aryl, alkoxy or cycloalkyl group

- tdenotesOor1

and in that a mixture of the organoaluminium com-
pound and of the neutral metallocene in at least one
hydrocarbon diluent is prepared, the olefin is
brought into contact with this mixture and the ionis-
ing agent is added thereto.

Process according to Claim 19, characterised in
that the neutral metallocene and/or the ionising
agent are deposited on a support.

Process according to Claim 19 or 20, characterised
in that the hydrocarbon diluent is chosen from
aliphatic hydrocarbons.

Process according to any one of Claims 19 to 21,
characterised in that the organoaluminium com-
pound and the neutral metallocene are used in
amounts such that the molar ratio of the organoa-
luminium compound to the neutral metaliocene is
at least equa! to 100.

Process according to any one of Claims 20 to 22,
characterised in that the support is treated with an
aluminoxane solution.

Process according to any one of Claims 20 to 23,
characterised in that the support is selected from
inorganic supports.
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27.

28.

29.

30.

Process according to Claim 24, characterised in
that the support is selected from silica, alumina and
magnesium chloride.

Process according to any one of Claims 19 to 25,
characterised in that, in the case where Z is a silyl
radicat of formula (-R-Si-R'R'R™), the neutral met-
allocene is prepared by reacting a compound of for-
mula (C,)a(Cp)eMX,H, with a silane.

Process according to Claim 26, characterised in
that the silane is chosen from non halogenated
alkenylsilanes comprising up to 60 carbon atoms.

Process according to Claim 27, characterised in
that the silane is vinyl(trimethoxy)silane.

Process according to any one of Claims 19 to 25,
characterised inthat, in the case Z is a hydrocarbon
radical, the neutral metallocene is prepared by re-
acting a compound of formula (Cp)alCp MXH,
with an olefin.

Process according to Claim 28, characterised in
that the olefin is ethylene.
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